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Zi?V;;elektrcde fUr galvsnicche alkalische Elemente 

Die Erfinciung betrif ft eine porSse Zinkelektrode aus ZinkkSrnern 
mit darin fcstgelegtem Elektrolyten sowie ein Verfahren zu ihrer 
Iierstellung. Urn alkalische Luf tsauerstof f-Elemente mit Losungs- 
elektroden aus Zink beliebig transportabel und kippsicher zu 
maehen, mufi der Elektrolyt im Element festgelegt sein. 

Es ist Ublich, die Festlegung des alkalischen Elektrolyten in den 

Trockenelenenten mit Hilfe von Geliermitteln vorzunehmen. Auch hat 

man vcrcucht, Gemische von Zinkkornern und alkalischem Elektrolyt 

mit Geliermitteln zu verfestigen und diese Massen als Lttsungselektrode f . 

zu vervenoen. . --.-X-.- 

Weitcrhin sind Mischungen aus Zinkpulver und Porenbildner oder..'.. ': ^|fv 
Zink-Quecksilber-Legierungen in Pulverform zu negativen Elektroden 5ft 
verpreBt und dann die Porenbildner ausgewaschen oder das Quecksilber ''"'■■■;]$ 
herausdestilliert worden. Aber obwohl bei diesen hochporfisen Elektroden; |v 
ein grofieres Aufnahmeverraogen fttr den Elektrolyten als bei den^ bisher 
verv/endeten Elektroden vorliegt, wird auch hier auf die Festlegung des 
Elektrolyten auBerhalb der Elektroden durch Geliermittel nicht verzichtet. 

Die Festlegung des alkalischen Elektrolyten mit Geliermitteln ist :• ~ . 
jedoch mit Nachteilen verbunden. Es scheint bisher nipht ge lung en zu 
sein, ein Geliermittel zu finden, welches ttber die gesamte Entladezeit 
des Elements keinen Elektrolytaustritt zeigt. ■ > ' 
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Die an der positiven Elektrode stattf indende Oxydation des 
Geliermittels verfliissigt den Elektrolytverband. Die Fliissigkeit 
steigt in die Ventilkonstruktionen,. die somit total benetzt und ' : 
arbeitsunfShig werden. Diese Luftsauerstof f-Trockenelementb neigeiv 
zu dem gefUrchteten Auslaufen der Lauge wShrend des Betriebes. : ' 



iiO.- 



Aufgabe der Erfindung ist es, diese Nachteile zu beheben^Dies 
wird erreicht durch die Verwendung amalgamierter ZinkkSrner als^^^fe,- y-\- 
Losungselektrode in galvanischen alkali; " * * 3 *' 3 



Lschen Eleihehten, die; £#hlgfpg^;' 
sind, eine geniigende Eloktrolytinenge in sich zu haltenv :dw^?40nnw^..>;-v 
Verwendung von Gelier- Oder anderen Festlegungsmitteln. "■ ■z.y^^ 

Aus der deutschen Of fenlegungsschrift 1 953 305 ist ein gasdcrbiarl- 
siertes Trockenelement bekanht, bei dem die Losungselektrode aus 
schwammigem Zink besteht, die von der positiven Gaselektrodc durchi^; 
eine elektrolytabsorbierende Separatorschicht getrennt ist. Die v 
LSsungselektrode ist so gestaltet, daB sie leicht ausgewechse.lt 
werden kann. Der Elektrolyt soil die Poren odor andere Of f nungen^ ' 
der Separatorschicht ausfiillen; iiber die Aufnahme dies 'Elefetrdl^en^ 
durch den Zinkschwamm ist nichts ausgesagt. 1 




GeroSfl der Erfindung besteht die negative Losungselektrpd^au^iv^ 
amalgamierten Zinkkflrnern, die im wesentlicheh cine; •K^TOfxQ:!^^ 
50 - 400 Z 1 und eine spezifische Ober^Hche vori 

als 100 cm /g haben. Dieses Zinkpulver kann z. B ^ ; , durcyi ^ ; ^qkt r 9^^^;^., 
lytische Abscheidung gewonnen werden, aber auch durch andere 
Herstellungsafcten. 
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Die elektrolytische Abscheidung z. B. in alkalischer Lfisung 
bietet cariibcrhinaus den Vorteil, daB das stark oxydations- 
anfallige Elektrodenmaterial unter nahezu LuftabschluB herge3tellt ? ^ | 
qelaaert und in einem der Erfindung zugrundeliegenden Verf 'ahren ; a - - 
in das ElementgehSuse geschlSmnt werden kann. Der im^ElernienV 
daftir vorgesehene Elektrodenraum hat bei optiiaaler Ausnut^umj des r 
Zinkmaterials bei der Entladung eine Schichtdicke yon unter 15 ^ mm. 
Schichtdicken iibcr 15 mm sind denkbar # in dieser Anordnung wird 
das zinkmaterial jedoch nicht hinreichend gut entladen. ^ 

Auch bei mechanischera Hejrstellungsverfahren der ZinkkOrner k6nnen 
dicse dem Angriff der Oxydation entzogen werden, indem der Elektrolyt 
sofort dem r.lektrodcnmaterial zugegeben wird. Es ist beka^nt, daB ^ 
der Korrosionsschutz durch Amalgamierung bei teilweise oxydierten 
Zinkoberf lachen nicht voll wirksam ist, ;■ 

Die schwierige Aufgabe, das ZinkkSrner-Elektrolytgemisch unter 
Wahrung des Oxydationsschutzes durch den Elektrolyteri und unter 
Vermeidung von AbricbschSden in den Elektrodenraum einzubririgen, 
wird nach einem der Erfindung zugrundeliegenden Verfahren gelfist, . 
Hauptmerkmal dieses Verfahrens ist das ElnschlSmmen des Elektroden- 
materials unter Zuhilf enahme eines Uberschusses an Elektrolyt. 
Durch die Dosierung dieses Uberschusses und die Einstellung der 
StrSmungsgeschwindigkeit kann die Packungsdichte je nach f der 
Gestaltung des Elektrodehraumes im fertigen Element , 7 ? es ^^ :: . ! ^; 
werden. Im Sinne der Erfindung soil diese Packungsdichte| ?^^|uf ^| 
das Zink bezogen - einen Wert zwischen 0,5 und 1,5 g/cm ^g^f^i 

Es sind in diesem Zusainmenhang nur Zinkpulver-Elektrolytc^ 
bekannt, die beim Betrieb eines Luf tsauerstoff-Zink-Aggregatei> 
umgepumpt werden. Hier wird der UberschuB an Elektrolyt ml% zur 
Aufnahme und zum Abtransport der Reaktionsprodukte benStigt:.- yr^rivk. 
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Ein Absetzen des Zinkpulvers 1st in diesem Fall unter alien 
UmstSnden zu vermelden; es fehlcn daher auch Angabeh ttber <?ie , 
Zinkkornbeschaffenheit und die Packungsdichte. _ iM r . A . f , 0 .,- 

We iter e Einzelheiten und Vorteile der Erf indung ergeben sich axis . 
der folgenden Beschreibung eines Ausfuhrungsbeispiels - Fig. 1.-.. 
und einer Vorrichtung - Fig. 2 - zur Herstellung porSser Zinkr? ? ... UJ * 
elektroden. : 

In Fig. 1 1st ein galvanisches Element mit einer erflndungsg^^ 
negativen Elektrode dargestellt. = , ; ^:v; : <;.u; 

In einem GefSB 12 von bevorzugt rechteckigem oder random r Q^o^Bfjhni^ m ^ 
ist zentral eine schon mit Scheidermaterialien versehene positive 
Elektrode 3 eingebaut. Dei dem angejjebenen Querschnitt^ t<r . ; 
zentral in der Mitte liegendes Positiv den Vorteil ^in<ar\ guten ^ j, :i ^..;^[v/ 
Raumausnutzung bei grOBtm6glichen, sich gegenUberliegendep : Qb??~ :.ii^r(ou 
flSchen verschiedener PolaritSt. ... : .;, : „ XVi . 

Die Stromableitung 1st durch den positiven 1 und den neg^tJLyen 6 :J 
Ableiterdraht skizziert. Im Raum 2 sind nicht nSher spe?i,£iRier.t^ 
Deckel- und Ventilkonstruktionen untergebracht. ^.^v-i^o^a r^i;o^;i£:Io 

Eine Einfassung, die nicht not^p^gerwe \^st^ . 

9 und * be^e^ 

raum, de^die Zii^kSrnex 7 aufni^t. 

zur Ausgestaltung der Einf assungkann von. y^^\:9^^^^^^^^^^ : , 

mehrere Aufg^en zu erftlllen hat: neben einer mechcm^^ 

Begrenzung muB elastische Distanzgebung,.zpr <: G^ 

leistet seinV Diese elastischen KiJrper fangen die v Vo l]u^^ 

der negativen Elektrode wfihrend der Entladung auf ,^und f fp^^^r^i^^^. 

notwendige Anpressung der negativen Elektrode an die; paBi^^l^^^^ 
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Iin Fall des Ausf uhrungsbeispiels Fig. 1 ubernimmt ein gelochte9 
Zinkblech 0 die mechanische Fixierung der Zinkkorner, Vlies- 
wickei 9 fiillen die Distanz zur Gehausewandung. Vliesmaterialien 
verhindorn irn vorliegenden Beispiel auch die transportbedingte 
Ausrieselung der Zinkkorner durch die Bohrungen 10 im Zink. 
Das iiinkblech 8 kann kapazitatssteigernd wirken und zur besseren 
Stromableitung der Elektrode aus den Zinkkornern beitragen. Dazu 
sind eine odor mehrere Lotstellen 11 zwischen negativem Ableiter 6 
und Zinkblech 8 notwendig. Wenn auf das Zinkblech verzichtet wird, 
musscn die Vliesv/ickel stabiler ausgefUhrt und der Ableiterdraht 
im Zinkkurnerverband verlangert werden. 

Die Wirkungsv/cise und der Einsatz von ReserverSumen 4 in galvanischen 
Elementen mit Zinkelektroden sind bekannt. Uber eine Oder mehrere 
Bohrungen 5 konnen Uberschiisse an Elektrolyt Oder an Reaktions- 
produkten in diese Puf f erkarcmer gelangen* 

• * 
In Fig. 2 is.t eine Vorrichtung dargestellt, anhand der das der ; : 
Erfindung zugruhdeliegende Verfahren zur Herstellung porttseir Zink- 
elektroden beschrieben werden kann. 

Das Positiv 3 und das gelochte Zinkblech 8 werden in ? . B • ;g0stulpt£r ^ 

. r ■ ■ \ : ■ • .- : 'i-'&^&ljfr-- 

Laqe in die Vorrichtung eingebracht, die AnschlUsse 1 una 6| ,£inaen- ^- 
in abgcwinkelter Form in der Aussparung 19 Platz. Durch da^ 9^5^^ ^ ^ 
des Positivs wird diese Aussparung f lUssigkeitsdicht ver^scW^ 
Nachdem das Deckelteil 14 der Vorrichtung: mit dent Kern 15" wi^deruia^. ^ 
f lUssigkeitsdicht. auf das Unterteil 16 aufgesetzt wprden i^^^ann, ^ ; p 
Uber die Offnung 13 in Pfeilrichtung die Beschickung mit "" dem : "Elftktrolyt 
Zinkkornergemisch erfolgen. Durch die Ringtrichterfunktion 4es Deckels 
wird das Gemisch Uber den Elektrodenraum, den Positiv 3 und^ Zinkblech 8 
bilden, verteilt. In diesem Raum setzen sicH nun je nach Dictite der 
Mischung und StrBmungsgeschwindigkeit di6 ZinkkOrner ab. Der UberschuB 
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an Lauge kann tiber die Bohrungen im Zink abflieBen und in den 
Tjrichtern 18 gesammelt werden, urn dem Fttllkreislauf erneut 
zugefiihrt zu werden. Die Fiillparameter miissen so abgestinunt 
sein, dafl eine Packungsdichte der Zinkk6rner zwischen,0,5 und 
1,5 g/cra 3 erreicht wird. Die so hergestellte Packung aus Zink- 
kornern mit der beschriebenen Zinkmodif ikation gewShrleistt?t 
nach Abtropfen des Elektrolyten und Einbau in das ZellgehSuse 
eine einwandfreie Entladung. Dabei werden z. B. von 7 g Zinkkornern 
indererwShntenPackungsdichte2.ini 6n Kalilauge kapillar 
gebunden. Diese Elektrolytmenge reicht fur eine gute Ausnutzung 
des Elektrodenmaterials aus. Dabei wird ein Laugeaustritt schon ,^ 
aus der Elektrode wahrend der Entladung weitgehend vermieden. 

Der so beschriebene Fiillmechanisiuus gestattet eine ihtensive 
Beschichtung der mit Scheider vercehenen OberflSche der positiven 
Elektrode, ohne auf eventuell vorhandene Konturen dieser Oberf lHche 
RUcksicht nehmen zu mUsseri. Zugaben von elastischen Fullmitteln zuV 
den Kornern konnen den Kontakt zur positiven Elektrode auch wahrend 
der Entladung verstSrkend beeinf lussen. Dariiberhinaus konnen ^1-v , 
inittel die GleichmaBigkeit der Packung der Korner auch wahrend Ty 
Transportzeiten auf rechterhalten. , eixi 



Eine weitere zweckmSBige MaBnahme besteht auBerdera darinj-den ^ ^ 
mechanisch stabilen Tell der Einfassung, z. B. das Zi^b^hj 8 . in|. 
der Vorrichtung - Pig, 2 - mit den Stempeln 17 an das Positiy zu ; f; 
drUcken und in dieser Position z. B. durch einen Rasthaken zu V 
fixieren. Beim Herausnehmen der Elektrodenanordnung werden so ^ die > 
Zinkkorner festgehalten. Die Aufgabe des Festhaltens kann aber auch 
der elastiache FUllkfirper, z. B. die Vlieswickel, Ubernehmen. 
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Die Ausfiihrung der Erf indung 1st nicht auf das : beschriebfine ;:>> v , 
Ausf uhrungsteispiel beschrcirikt. So kann sich je; nach Querschnit;t: : • ^ T 
des GehSuses und je nach den Betriebsbedingungen als r: ^|nzBlnes- . 
Element oder als Batterie der umgekehrte Aufbau wie in Fig. 1, 
d. h. mit auBen liegendem Positiv empfehlen. Auch ^ind hinsichtllcl\ 
des Verfahrens ahnliche Fullmechanismen direkt ixn ZellgehMusp unte^ : 
Abpumpen des Elektrolytiiberschusses denkbar. . , rr 
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Porose LOsungselektrode aus amalgamierten Zinkkdrnern fiir 
a.lkalische galvanische Elemente, bei welcher der Elektrolyt 
ohne Verwendung von Geliermitteln mit Hilfe der ZinkkBrner 
festgelegt ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Zinkkorner 
im v/esentlichen eine Korngrofie von 50 - 400 und eine 
spezifische OberflSche von iiberwiegend mehr als 100 cm2/g 
haben und in einer Schicht zwischen der mit einem Scheider 
versehenen positiven Elektrode _(3) und einer Einfassung mit 
einer Schichtdicke von unter 15 mm festgelegt sind. 

L5sungselektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Einfassung aus Zinkblech (.8) oder Vlieswickeln (9) oder 
aus Kombinationen von beiden besteht. 

Ldsungselektrode nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ZinkkOrner eine Packungsdichte von 0,5 - 1.5 a/cm 
haben. " 

LSsungselektrode nach den AnsprUchen 1-3, dadurch gekennzeichnet, 
daB zwischen den ZinkkOrnern zur Verhinderung ihrer Sedimentation 
Zwischenlagen aus Vlies oder Schaumstoff eingebracht sind. 

« 

Verfahren zur Herstellung der LSsungselektrode nach den AnsprUchen 

' dadurch gekennzeichnet, daB die ZinkkBrner mit einer 
Si™!!?*? 8 ?!?: d J e ? le Lm Fert ig2«stand kapillar im Zink gebundene 
Menge Ubertrifft, in den Elektrodenraum zwischen der positiven 
Elektrode und der Einfassung eingebracht werden. 

Ver £S ren nach Ans P ruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zinkkorner in den Elektrodenraum eingeschl&umt werden. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Elektrolyt-Zinkkdrnergemisch in den Elektrodenraum eingepumpt 
wird und nach der Sedimentation der K6rner der nichtfestgehaltene 
Teil des Elektrolyten abgesaugt wird. 

Vorrichtung zur DurchfUhrung der Verfahren nach den AnsprUchen 
5 und 6, gekennzeichnet durch ein Unterteil (16) mit Aussparung (19) 
zur Aufnahme der in z. B. gestUlpter Lage eingesetzten positiven 
niS ?? fi*?^*,! 68 9 elocht en Zinkbleches (8) und durch einen 
STfwi^ 11 U4) "J* K f5 n (15) und ttffnun 9 <13) zum Beschicken des 

, . , trodenrauraes der ^sungselektrode mit dem Elektrolyt- 
ZinkkCrnergemisch. J 
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Vorrichtung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch Stempel (17) 
zum Arretieren und Bewegen der Einfassung (8,9) in Richtuhg 
der Oberflciche der positiven Elektrode. 




509 8 U /OA 4 6 



^345514 




H01M »»3-02 AT: 08.09.1973 OT: 03.01.1975 



509814/0446 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defectum the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 
Qf^SKE WED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

I^LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

IJ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



